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(57) Abstract 

Hie invention concerns a superabsorbent composition containing a superabsorbent polymer powder , for instance polyaciylic and a 
zeolite powder exchanged with metal cations with bactericidal properties, in particular with silver ions. The hygiene articles incorporating 
them do not give off nor develop unpleasant smells though soaked with corporeal liquids. 

(57) Abrlg! 

Composition superabsorbante comportant une poudre de polymire superabsorbant, par exemple polyacrylique et une poudre de zlolite 
Ichangle avec des cations mltalliques & propriltls bactlricides, en paiticulier avec des ions argent Les articles d’hygilne qui les incoiporent 
rte donnent pas lieu & Imission ni ne dlveloppent d’odeurs incommodantes bien qu'imbibls de liquide corporels. 
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COMPOSITION SUPERABSORBANTE POUR ARTICLES D' HYGIENE NE 
DEVELOP PANT PAS D'ODEURS INCOMMODANTES . 

Domaine technique 

5 La presente invention conceme 1 ' utilisation de 

zeolites bactericides contenant des ions metalliques pour 
confirer S des polymeres hydrophiles superabsorbants des 
proprietes anti-odeurs. 

Les polymSres superabsorbants (SAP) entrent dans la 
10 fabrication des couches -culottes pour ameiiorer leur capacite 
d' absorption des liquides et de 1' urine en particulier. 

. Lorsque 1' article absorbant est impr^gne d' urine, il 

d^veloppe diverses odeurs fortes et incommodantes, dont 
l'odeur d' ammoniac provenant de 1' hydrolyse de 1 ' uree par les 
15 ureases des bacteries (Proteus, Acinetobacter, etc...) 
pr^sentes sur la peau et dans le tube digestif. 

La recherche d'une solution au probl&me des odeurs 
est d'autant plus pressante que, de nos jours, on augmente 
tree sensiblement la capacity d' absorption des articles de 
20 protection pour les liquides corporels en leur incorporant 
des polymeres superabsorbants (SAP) , en particulier des 
polymeres et copolymSres hydrophiles d'acide acrylique ; du 
m§me coup, on augmente la dur6e de leur maintien en place, 
toutes conditions favorisant le d§veloppement de l'activite 
25 microbienne et enzymatique et 1' Emission d' odeurs qui en 
r^sulte . 

Art ant6rieur 

Dans le but de supprimer ces odeurs, de nombreuses 
30 actions ont ete entreprises dans le domaine de 1' hygiene en 
general, et ce, de diff6rentes faqons. Par exemple, on a fait 
largement appel & des absorbants d'odeur ou d' ammoniac (US 
3,340,875 a Scolt Paper Company, US 4,795,482 et 4,826,497 a 
Union Carbide) associ^s ou non A des deodorants, des parfums, 
35 etc... On a aussi preconise 1 'utilisation d'oxydants (eau 
oxygenSe, bioxyde de chlore) ainsi que de bactericides 
(ammoniums quaternaires en particulier), d' antibiotiques, de 
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complexants, de tensioactif s, tant seuls qu'associds entre 
eux. Ces produits posent le probldme general de leur action 
irritante sur la peau et les muqueuses. Les absorbants 
d'odeurs ou d' ammoniac sont certainement moins dangereux a 
5 cet egard, mais ils laissent libre champ H une proliferation 
bacterienne qui reste preoccupante et qu'il convient de 
contrdler d£s l'origine. 

Expose de 1' invention 

10 On vient maintenant de trouver qu'il est possible de 

formuler des polymeres superabsorbants avec des zeolites 
£changees par des ions m€talliques pour en faire des 
compositions absorbantes qui, bien qu'imbibees d'urine ou de 
liquides biologiques, et maintenues dans les conditions 
15 d' utilisation pourtant propices i. un d€veloppement bacterien, 
ne donnent lieu ni k d^gagement important d' ammoniac, ni & 
emissions d'odeurs repoussantes ou simplement desagr4ables et 
qui communiquent cette propriety aux articles d' hygiene qui 
les contiennent. 

20 L' invention consiste ainsi en une composition 

superabsorbante destin£e £ la realisation d' articles 
d' hygiene du type linges, couches, changes ne developpant pas 
d'odeurs incommodantes, comprenant un polymere superabsorbant 
pour l'eau, les solutions salines et les liquides corporels 
25 et des zeolites dchangies avec des cations metalliques doues 
de proprietes bactericides dans la proportion de 0,05 % £ 
10 %, de preference 0,1 £ 5 % par rapport k la composition 
superabsorbante . 

Les polymeres superabsorbants sont des produits qui 
30 repondent £ la definition des superabsorbants, telle qu'on la 
trouve dans l'ouvrage "Absorbent Polymer Technology, Studies 
in Polymer Sciences 8, Elsevier 1990", £ savoir, des 

materiaux secs susceptibles de s' imbiber spontanement d'un 
fluide aqueux a raison d'au moins vingt fois de son propre 
poids. Les polymeres superabsorbants au sens de la presente 
invention sont des polymeres qui resultent de la 
polymerisation avec reticulation partielle de monom^res 
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ethyl eniquement insaturds hydrosolubles, en particulier 
l'acide acrylique et l’acide methacrylique, ainsi que leurs 
sels alcalins, qu'ils soient obtenus par un procede de 
polymerisation en solution ou en suspension inverse. Ces 
5 polymdres sont douSs d'une tres grande capacite d' absorption 
et de retention de l'eau et des solutions aqueuses, et 
aujourd'hui largement repandus dans le commerce sous forme de 
poudres avec des granulometries restant comprises entre 100 
et 800 /un. La literature en est tr£s riche ; on pourra 
10 consulter par exemple EP-A-0312952 (The Dow Chem. Co.) et 
EP-A-0441507 (Sumitomo Seika Chem.). 

Les zeolites sont des aluminosilicates cristallises 
microporeux dont la structure est celle d ' assemblages de 
tetraedres Si0 4 ~et A10 4 " et que, 1' on peut representer par une 
15 formule exprimees en oxydes 

x M 2 / n O ; A1 2 0 3 ; y Si0 2 / z H 2 0 

dans laquelle M est un cation alcalin ou alcalino-terreux de 
20 valence n, 

oil x est un nombre inferieur ou egal a 1, 
oil y est compris entre 2 et 30, et 

oCk z est un nombre qui traduit l'dtat d'hydratation de la 
zeolite. 

25 Les proprietes bactericides des zeolites echangees 

avec certains cations metalliques eux-memes bactericides sont 
connues, et elles ont ete mises en oeuvre pour preparer des 
fibres bactericides permettant de fabriquer des articles de 
consommation courante : chaussettes, sous-vetements, etc... 
30 en particulier au Japon (US 4,525,410 et 5,064,599, Kanebo) . 
Recemment, The Procter & Gamble Cy a revendique un syst^me 
absorbant controlant les odeurs corporelles en incorporant 
des zeolites echangdes a 1' argent dans le film plastique 
troue qui enveloppe 1 'absorbant (WO 95/24173). D'autres ont 
loge une couche de telles zeolites en sandwich entre deux 
feuilles de films de polymere superabsorbant (JP 63 156540, 
Dainippon Printing Co) . D'autres brevets decrivent la 
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dispersion aqueuse de zeolites echangees a 1' argent dans des 
couches textiles (JP 63 097.159, Matsui) , ou les ont 
utilisees en impregnation de confettis disperses dans les 
composants absorbants des articles d' hygiene (EP 0389015, 
Procter & Gamble) . Si on excepte la tr£s curieuse synergie 
entre une zeolite metallique et une ceramique radiatrice 
d' infrarouge lointain (JO63-210174, OTA), on ne trouve aucun 
enseignement publie de compositions contenant un polymdre 
superabsorbant et une zeolite metallique. 

On prepare tres aisiment les compositions 
superabsorbantes de 1' invention, compositions resistant a 
1’ Emission d' ammoniac et d'odeurs incommodantes lorsqu'elles 
sont imbibSes de liquides corporels par simple melange de 
poudre de polymehre superabsorbant de granulometrie comprise 
entre 100 et 800 jtm, avec une poudre de zeolite §chang6e avec 
des cations metalliques, de preference a granulometrie 
comprise entre 0,5 et 20 /zm, a raison de 0,05 ei 10 % et de 
preference de 0,1 & 5 % en poids de zeolite echangee par 
rapport k la composition. 

Ces zeolites echangees se preparent elles-memes de 
fapon connue a partir de zeolites naturelles ou synthetiques. 
On utilise plus particulierement k cet effet des zeolites A 
(LTA) ou des faujasites (PAU) , ou leur melange. La poudre de 
zeolite est mise en suspension dans l'eau sous agitation, et 
l'on y ajoute une solution aqueuse de l'ion metallique a 
propriete bactericide, en particulier les ions Ag + , Cu2+, 
Zn2 + . il est recommande de disperser la poudre de zeolite a 
echanger de preference £ pH 7-8 pour eviter la precipitation 
de l'oxyde ou hydroxyde metallique. La quant ite utile d'ions 
Ag + fixes dans la zeolite est comprise entre 0,01 et 10 % en 
poids, par rapport a la zeolite, de preference entre 0,05 % 
et 5 % . La quant ite d'ions Cu^+, Zn^ + est comprise entre 0,1 
et 25 %, de preference entre 0,2 et 15 % en poids. 

Les compositions superabsorbantes de 1' invention se 
geiifient au contact de l'eau, des solutions aqueuses salines 
ou des liquides corporels comme les superabsorbants de l'art 
anterieur, et les gels ainsi formes se comportent de faqon 
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sensiblement identique. On peut done les utiliser en lieu et 
place des superabsorbants ordinaires dans la fabrication des 
articles d' hygiene comine les changes complets ou des couches - 
culottes pour bebes, enfants, adultes ou pour vieillards des 
5 deux sexes . 

Elies ne souffrent d'aucune contre- indication, les 
zeolites <§changees avec les ions metalliques Ag + , Cu 2+ et 
Zn 2+ etant a juste titre considerees comme inoffensives, 
d'une part parce que ces ions sont fortement fixes a 
10 l'interieur de la structure zeolitique, et d'autre part, 
parce que ces ions sont traditionnellement et largement 
utilises dans des compositions antiseptiques pour la peau 
(Flanamazinc® et Sicazine® 1 % ; sulfadiazine argentique a 
1 % avec teneur 'en Ag de 0,3 .%, Dermocuivre® ; sulfate de 
15 cuivre a 0,2 %, oxyde de zinc i lO %). . Les articles d' hygiene 
comme les changes complets ou les couche -culottes pour bebes, 
jeunes enfants, adultes ou vieillards des deux sexes, 
comportant ces compositions sont egalement des objets de la 
presente invention. 

20 L 1 appreciation de l'efficacite reelle de produits 

anti-odeur est chose delicate. Mais dans un cont§xte 
d 1 inhibiteurs de bacteries pour empecher la decomposition de 
I'uree en ammoniac, on peut estimer l'efficacite des produits 
de 1* invention, d'une part, par leur aptitude a limiter, 
25 voire eiiminer le developpement bacterien et, d'autre part, 
par le degagement d ' ammoniac en presence des di verses 
substances auxquelles ils sont associes dans la realisation 
des couches et autres articles sanitaires, en particulier le 
polym^res superabsorbants. L'efficacite de ces produits est 
30 ici quant if iee par comptage des colonies de mi cro- organ ismes 
par unite de volume {cfu/ml, mis pour colon forming units) . 
Mais il faut egalement decider du resultat global 
satisfaisant par des tests olfactifs dans des conditions qui 
simulent acceptablement les conditions d' utilisation des 
produits dans lesquels la composition superabsorbante 
presumee inhibitrice d'odeurs est incorporee. On les realise 
en imbibant d' urine un change dans des conditions 
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d' inoculation standardis4es, en etuvant 1' ensemble 4 
temperature douce et en soumettant I'objet d un panel de nez 
pour 1 1 appreciation globale de ses 4ventuelles mauvaises 
odeurs . De tels tests sont decrits dans les exemples donnes 
ci-dessous, lesquels illustrent l'efficacite inattendue des 
P^oduits selon 1' invention. Dans ces essais, le polym4re 
superabsorbant utilise est un acide polyacrylique 
partiellement neutralise commercialise sous le nom d’AQUA- 
KEEP®D (Elf Atochem S.A.). 

Examples 

Example 1 : Preparation des zeolites echangges a 1’ argent. 

On met eft suspension 100 g de zeolite X (SILIPORITE® 
G5 de CECA S.A.), comptes en equivalent anhydre, dans 300 cm 3 
d'eau. Le pH de la suspension est abaisse de 10,5 4 7 en 
rajoutant 18 cm 3 d' acide nitrique 2N. - On rajoute a la 
suspension 50 cm 3 d'une solution de nitrate d' argent 0,188 
molaire . La suspension est ensuite agitee 4 temperature 
ambiante pendant 3 heures . La zeolite ainsi echangee a 
l'argent est sechee a 100°C pendant 2 heures, puis broy4e a 
l'aide d'un broyeur 4 turbine RETSCH 4quip4 d'une grille de 
0,08 mm. Les tailles des particules de zeolite sont comprises 
entre 0,5 et 20 /xm. Dans ces conditions d'echange, la quasi- 
totalite de l'argent mise en jeu est echangee dans la 
structure zeolitique. En effet, on ne detecte que des traces 
d ' argent dans les eaux-m4res et les eaux de lavage. La 
zeolite echangee 4 l'argent contient alors 1,0 % en poids 
d 1 argent . 

On prepare de la m4me faqon des zeolites X 4changees 
avec 0,5 et 0,2 % en poids d' argent en divisant 
respectivement la molarite de la solution de nitrate d 1 argent 
par 2 et 5. 
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Exemple — 2. j Effet inhibiteur d' odeur et de proliferation de 
bacteries . 

Collecte de 1 ' urine . 

Le test peut §tre realise soit sur un Schantillon 
5 d' urine rSelle poolee, soit sur urine synthdtique pr^paree le 
moment venu, selon la composition ci-apres : 



Pour lid' H 2 0 : 

Uree 25 g 

NaCl 9 g 

10 K 2 SO 4 4 g 

(NH 4 ) 2 S0 4 2,5 g 

MgS0 4 0,6 g 

Glucose 5 g 

Ca(OCOCH 3) 2 0,7 g 

15 Extrait de levure 5 g 



Preparation de 1 'inoculum 

L' inoculum est prepare avec 20 ml d' urine rSelle ou 
synthStique, 0,5 g d'urSe et soit 2 g de fluff souilie 
20 (prisentant dejei une odeur ammoniacale) , soit une souche 
bact€rienne choisie. Le melange est mis S incuber pour 
2 jours, pendant lesquels 1 'urine collectee est conservee a 
4 °C . 

Au moment du test, 1' inoculum presente une odeur 
25 marquee, signe d'une croissance satisfaisante. 

Dans le cas de souches isoldes, il est procSde a une mesure 
de la concentration en bacteries, exprim^e en cfu/ml, afin de 
proceder a un ensemencement reproductible. 

30 Preparation des echantillons 

On prepare autant de fois 8 boltes hermetiques en 
polyethylene qu'il y a de produits a tester. Dans chaque 
boite, on depose un carre de 6 cm x 7,5 cm de tampon de 
cellulose (fluff) pesant environ 3 g et contenant environ 
0,75 g de superabsorbant disperse dans la masse, additionne 
ou non des produits anti-odeur a tester. 
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Sur chaque carrE, on verse 30 ml d' urine rEelle ou 
synthEtique, inoculEe a raison de 10 4 cfu/ml. Les boites sont 
refermEes et mises £ incuber une nuit a 37°C en Etuve. 

5 Evaluation de l'odeur 

Au moment du test, les boites sont sorties de 1' Etuve 
et proposEes de faqon alEatoire aux personnes du jury qui 
doivent noter l'odeur entre 0 et 5. L' absence d'odeur de. NH 3 
est notee 0 et une odeur trEs forte est notEe 5 . 

10 On calcule pour chaque produit testE la moyenne des notes 
obtenues. Les rEsultats sont rassemblEs dans le tableau ci- 
dessous . 

Comptage des bactSries 

15 AprEs Evaluation de l'odeur, il est procEdE £ un 

comptage des micro-organismes pour chaque type d' Echantillon. 
Pour ce faire, on dilue les Echantillons avec 70 ml d’eau' 
stErile et on procEde au comptage £ l'aide de plaquettes 
Millipore. Le rEsultat est exprimE en cfu/ml. 

20 

RSsul t a t 

Le tEmoin est rEalisE avec le superabsorbant 
ordinaire, Aqua-Keep®D (SAP). Les superabsorbants de 1' in- 
vention sont des compositions Aqua-Keep D / ZEolite X-Ag 

25 (SAP/X-Ag) en quantitEs et £ taux d'Ag variables. Le tableau 
suivant relate des notes de panel (note 0 £ 5 ) et de comptage 
de bactEries (cfu/ml) . 



SAP 


note 


Comptage 


SAP tEmoin 


3,6 


3.000 


SAP + 1% de X-Ag £ 1% d’Ag 


3,5 


0 


SAP + 0,1% de X-Ag £ 1% 
d'Ag 


3,1 


0 


SAP + 1% de X-Ag £ 0,2% 
d'Ag 


2,5 


200 
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Revendications 

1 - Composition superabsorbante destinee £ la 
realisation d' articles d'hygi£ne du type linges, couches ou 
changes , gui imbibes de liguides corporels ne donnent pas 
lieu a Emission ni ne dSveloppent d'odeurs incommodantes , 
caractiris^e en ce gu'elle eat constitute : 

- d'une poudre de polymere superabsorbant , de 
granulomttrie comprise entre 100 et 800 /xm, et 

- d'une poudre de zeolite A (LTA) ou de faujasite (FAU) 
ou un melange des deux, echangte avec des cations a 
proprittts bactericides pris dans le groupe constitut par des 
cations Ag, Cu, ou Zn ou un melange de ces cations, de 
granulomttrie comprise entre 0,5 et 20 /im. 

2 - Composition selon la revendication 1 caracttriste 
en ce gue le cation mttalligue £ propri£t£s bactericides est 
1 1 argent et gue sa proportion dans la zeolite est comprise 
entre 0,01 et 10 % en poids, de preference entre 0,05 et 5 %. 

3 - Composition selon la revendication 1 caracterisee 
en ce que le cation mttalligue a propri£t£s bacttricides est 
le cuivre ou le zinc et gue sa proportion dans la ztolite est 
comprise entre 0,1 et 25 % en poids, de preference entre 0,2 
et 15 %. 

4 - Composition selon les revendications 1 t 3, 
caracttriste en ce gue la proportion de poudre de ztolite 
tchangte est comprise entre 0,05 et 10 % en poids, de 
prtftrence entre 0,1 et 5 % en poids par rapport £ la 
composition superabsorbante. 

5 - Articles d' hygiene comme les changes complets ou 
les couches -culottes pour bebes, jeunes enfants, adultes ou 
vieillards des deux sexes, comportant la composition selon 
les revendications 1 S 4 . 
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